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© Verfahren zur Herstellung von Alkenylbernsteinsaureanhydriden 

Verfahren zur Herstellung von Alkenylbemste.nsaureanhy- 
dnden durch Umsetzung von Malemsaureanhydnd I mrt einem 
Polyoiefin m Gegenwan von 0.001 bis 2 Gew.% an W 
rd Oder 1.4-Benzoch.non. bezogen auf das 
misch. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkenylbernsteins&ure- 
anhydriden durch Umsetzung von Maleinsfiureanhydrid mlt 
5 einem Polyolefin, das ein mittleres Molekulargewicht 

von 200 bis 100 000 besitzt, bel einer Temperatur von 
150 bis 300°C und einem Druck von 1 bis 20 bar, 
dadurch gekennzeichnet . daS man die Omsetzung In 
Gegenwart von 0,001 bis 2 Gew.J S-3roms ty roi Oder 
'° 1 , 4-5enzochir*on , bezcgen auf cas Reakticnsgemisch , 

durchf iihrt . 

2. Verfahren geraSS Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
daS man die Umsetzung in Gegenwart von 0,005 bis 

♦5 0,2 Gew.% S-3romstyrol durchfQhrt. 

3. Verfahren gem&S Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
daS man die Umsetzung in Gegenwart von 0,005 bis 
0,5 Gew.% i , 4-3enzochinon durchf Qhrt. 



Verfahren gem&ft den Ansprilchen 1 bis 3, dadurch gekenn - 
zelchnet , da3 man als Polyolefin Polyisobuten verwen- 
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"verfahren zur Herstellung von Alkenylbernsteln- 
saureanhydriden _____ 

Die vorliegende Erfindung betrlfft ein neues Verfahren zur 
« Herstellung von Alkenylbernsteinsaureanhydriden. 

Alkenylbernsteinsaureanhydrlde, speziell Polyisobutenyl- 
bernstelnsaureanhydrlde, oder deren Iralde slnd als Schmier- 
Slzusatze gebrauchlich. Als sogenannten "ashless 
TO dispersants" kommt lhnen groBe Bedeutung zu (J. Falbe und 
U. Hasserodt "Katalysatoren, Tenslde und Mineralol- 
additive" S. 235 f., Georg Thleme Verlag, Stuttgart, 
1978). 

3 Es 1st bekannt, Alkenylbernsteinsaureanhydrlde durch Umset- 
zung von Maleinsaureanhydrid rait Olefinen in der Warme 
herzustellen (US-PS 3 306 907). Allerdlngs sind die Reak- 
tionszelten far diese Art der Reakt ionsf iihrung sehr lang, 
and auSerdera werden die Alkenylbernsteinsaureanhydrlde nur 

20 in maalgen Ausbeuten erhalten. 

Urn elne Verkurzung der Reaktionszeiten zu erreichen, 
verwendet nian katalytlsch wirkende Zusatze. Dabel sind 
verschiedenartige Verbindungen als solohe Zusatzstoffe 
25 beschrieben worden. 

In der DE-AS 25 23 692 wird vorgeschlagen , die Reakt Ion in 
Gegenwart von kataly tischen Mengen von Brora ablaufen zu 
lassen . 



Weiterhin sind sterisch gehinderte Phenole 
(US-PS 3 476 77^), Phenothiazin Oder halogenierte Kohien- 
wasserstoffe z.B. Broratrichlorraethan oder Tetrabrommethan 
(US-PS 3 960 900) far diesen Zweck verwendet worden. 
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*Nach detn Vorschlag der US-?Sen 4 028 264 bzw. 3 954 812 
konnen auch ■ «^-Bromcarbonylverbindungen bzw. verschie- 
dene CarbohsSurebromide oder M-Bromsucclnimid als Zusatz- 
stoffe herangezogen werden. 

5 

SchlieSlich wird in der US-PS 3 935 249 der Einsatz anor- 
ganischer Halogenverblndungen empfohlen. 

Mit Hilfe der erwahnten Zus£tze konnen die Reakt ions zei ten 
*0 zwar verkiirzt werden, wogegen die Ausbeuteverbesserungen 
lm allgemeinen verh&ltnism&Sig gering bleiben. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung war es nun, neue Zusatz- 
stoffe zu finden, die bei vorteilhaf ten Reakt ionszeiten zu 
IS einer deutlichen Erhohung der Ausbeute an Alkeny Iberns tein- 
s&ureanhydriden f uhren. 

Dabei zeigte sich, daB Alkenylberns teins&ureanhydr ide 
durch Umsetzung von Malelns&ureanhydr id mit einera Polyole- 

20 fin, das ein mittleres Molekulargewicht von 200 bis 100 000 
besitzt, bei einer Temperatur von 150 bis 300°C und einem 
Druck von 1 bis 20 bar vorteilhaf t erhalten werden, we nr. 
man die Umsetzung in Gegenwar: von 0,001 bis 2 Gew. % 
il-ErcT:z zyrol Oder 1 , A-Benzochinon , bezoger. auf d as Beakcicns 

25 ger.iiCh, cure nfuhn . 

Beim erf Indungsgera^Sen Verfahren wird das Polyolefin mit 
Maleinsaureanhydr id und S-Broms ty rol bzw. 1 , 4 -Benzochinon 
unter Stickstoff umgesetzt- 

:<3 

Der Anteil von S-Broms tyrol bzw. i , 4-3enzochinon liegt 
dabei vorzugsweise bei 0,005 bis 0,2 Gew.5 bzw. 0,005 bis 
0,5 b-zogen auf das Reakt ionsgemisch . 
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'Als Polyolefine werden hauptsachlicr. Ollgomere eir. 6 esetzt, 
die sich von a-01efinen t die aus 2 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen bestehen, able! ten und die ein mittleres Molekular- 
gewicht von 400 bis 5000 aufweisen, z.B. Ollgomere von 
Ethen, Propeii, 1-Buten, Isobuten, 1-Hexen, 2-Methyl-l-pen- 
ten, 1-Octen. Aber auch Ollgomere von Olefinen mit nicht 
endstandlger Doppelblndung, Copolymere aus den oben erwahn- 
ten alpha-Olefinen und Olefinen mit nicht endstandlger Doppel- 
blndung sowie Copolymere aus Isobuten und beispieisweise 
Butadien, Styrol oder 1,3-Hexadien konnen verwendet wer- 
den. Bevorzugt sind die Ollgomere von Isobuten. 

Die Reaktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
200 bis 270°C und einem Druck von 1 bis 20 bar vorgenom- 
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Zur Abtrennung leicht flUchtlger Anteile schlie&t sich 
eine Vakuumdestillation an. Der Destillationsriickstand 
«ird danach durch Druckf lltration von festen Bestandteilen 
20 befreit. 

Mit dem erfindungsgemaSen neuen Verfahren lassen sich bei 
vorteilhafter Reakt ionsdauer erhebliche Ausbeuteverbesse- 
rungen an Alkenylbernsteinsaureanhydriden erzieien. 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. 
Als Ma& filr den Reakt ionsumsatz dient dabei die Versel- 
fungszahl, die durch Verselfung der Berns telnsaureanhydr id- 
gruppen nit KOK bestimrat wird. Ober den ' Verbrauch von KOH 
30 w « rd dadurch eine Aussage Uber die Anzahl der vorhandenen, 
nun verseiften Anhydridgruppen ermoglicht. Die Verseifungs- 
zahl, die in ing KOH je g Produkt geraessen wird, 1st dem 
Reaktionsumsatz direkt proportional. 
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"Beispiel 1 



100 Telle Polyisobuten (Molelculargewlcht 930; Bromzahl 8 
nach ASTM 1159-D-64) und 12 Telle KalelnsSureanhydrid 
5 wurden unter Stlckstoff In elnem Autoklaven vermlscht und 
mlt 0,01 B-Bromstyrol , bezogen auf die Reaktions- 

mischung, versetzt. Der Autoklav wurde dann 4 Stunden auf 
250°C erhitzt. Danach OberfQhrte man den Autoklaveninhalt 
in einen Destilllerkolben und befreite ihn bei elnem Druck 
t0 von 1,3 mbar und einer Badtemperatur von bis zu 200°C von 
leichtf luchtigen Anteilen. 

Der DestillationsrtLckstand vrurde dann bei 150 bis 200°C 
einer Dn.ckf iltration unterworfen, Vora Filtrat wurde die 
:S Verseif ungszahl bestimmt. Verseif ungszahl : 98 

Die folgenden Beispiele wurden analog Beispiel 1 durchge- 
ffihrt, dabei wurde jedoch die Konzentration des Zu3atz- 
stoffs bzw. der Zusatzstof f selbst geSLndert. 
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3eispiel Zusatzs tof T Konzen- Yersei- 

tration fungs- 
zahl 

2 &-Bromstyrol 0,1 Gew.% 103 

3 1 , **-3enzochinon 0,01 Gew. J 87 

4 1 , 4-3enzochinon 0,05 Gew.£ 90 

5 1 , 4-Benzochinon 0,1 Gew. % 95 

6 I , 4-3enzochinon 0,2 Gew. J 100 

Vergleichs- 
beisplele 

7 2, 4-Dl-t-butylphenol 0,01 Gew. 5 78 

8 2,6-Di-t-butylphenol 0,01 Gew. J 85 

9 BeRzylbrcmid 0,1 Gew. % 94 
10 kein Zusatz - 70 



